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Abstract of DE1 9855889 

A membrane comprising a composition including: (a) 1 to 99 wt.% of at least one polyurethane elastomer compi 
at least one hard segment and at least one soft segment; and (b) 99 to 1 wt.% of a solid, wherein said solid is 
incorporated in said at least one polyurethane elastomer. 
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Prufungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 

(g) Fur elektrochemische Zellen geeignete Membran 

@ Mcmbran, cnthaltcnd cine Zusammensetzung mit 

(a) 1 bis 99 Gew.-% mindestens eines Poiyurethanelasto- 
mers mit mindestens einem Hartsegment und minde- 
stens einem Weichsegment und 

(b) 99 bis 1 Gew.-% eines FeststofFs, wobei der Feststoff in 
das mindestens eine Polyurethanelastomer eingearbeitet 
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B esc hrei bung 

Die vorliegende Erfindung betrifft eine Menibran, en thai lend eine Zusammensetzung mil mindestens einem thermo- 
plasiischen Polyurethanelastomer und einem darin eingearbeiteten Feststoff, einen die Membran enthaltenden Verbund- 
korper, eine entweder die Membran oder den Verbundkorper enthaltende elektrochemische Zelle und allgemein die Ver- 
wendung der Membran als Separator in elektrochemischen Zellen. _ , 

Elektrochemische. insbesondere wiederaufiadbare Zellen sind allgemein bekannt, beisptelsweise aus Ullmann s bn- 
cyclopedia of Industrial Chemistry", 5. Aufl., Bd. A3, VCH VerlagsgesellschaR mbH, Weinheini. 1985, Seite 343-397. 

Unier diesen Zellen nehnien die Lithiunibatterien und die Lithiumionenbatterien aufgrund ihrer hohen spezihscnen 
Fnergiespeieherdichte insbesondere als Sekundarzellen eine besondere Stellung ein. 

Solchc Zellen enlhalten in der Kathode, wie u. a. in obigein Zitai aus ■'Ullmann" beschrieben, Uthiierte Mangan- Lo- 
bah-. Vanadium- oder Nickel-Mischoxide, wie sie im stbchiometrisch einfachsten Fall als LiMn : 0 4 . LiCoU 2 > J-iv 2 u 5 
oder I.iNiO- beschrieben werden konnen. 

Mil Vcrbindungen, die Lithiumionen in ihr Git.ier einbauen konnen, wie z. B. Graphit, reagieren diese Mischoxide re- 
versibci unier Ausbau der Lithiumionen aus dem Kristatigitter, wobei in diesem die Metallionen wie Mangan-, Cobait- 
oder Nickelionen oxidien werden. Diese Reaktion laQl. sich in einer elekirochemischen Zelle zur Stromspeicherung nut- 
zen indcm man die Lithiumionen aumehmende Verbindung. also das Anodenmatenal, und das hibmmhaltige Misch- 
oxid, also das Kaihodemuaicrial, durch einen Elektrolytcn trenni, durch welchen die Lithiumionen aus dem Miscnoxid in 
das Anodennialcrial wandern konnen (Ladcvorgang). . , ... . 

Die zur rcversiblen Speicherung von Lithiumionen geeignelen Vcrbindungen werden dabei iibhchcrweise auf Ablei- 
terelektrodcn miiicls eines Bindemitlels nxiert. , • j i j„ 

Bei der Aufladung der Zelle ftieBen Elektronen durch eine auBere Spannungsquelle und Lithiumkationen durch den 
Llckirolyten /urn Anodenmatenal. Bei der Nutzung der Zelle flieten die Lithiumkaiionen durch den Elektrolyten. die 
Fleklronen hingegen durch einen Nulzwiderstand vom Anodenmaterial zum Kathodeninatenal. 

' Zur Vermeidung eines Kurzsehlusscs innerhalb der elektrochemischen Zelle befindel sich zwischen den beiden Elek- 
iroden cine eleklrisch isulicrcndc, fur Lilbiumkationen aber durchgangige Schicrhi. Hierbei kann es inch urn einen soge- 
nannien Fcsieleklrolyicn oder einen gcwohnlichcn Separator handcln. 

Bei der TTersiellung vieler elckirochcmischer Zellen, z. B. bei einer Lithiumbalterie in Form einer Rundzelle, werden 
die benotimen Batlerielblien, also Kathoden-. Anoden- und Separatortbhen mil. einer Wickelvomchiung Z u einem Bat- 
leriewickel kombinierl. Bei hcrkomnilichen Lilhiumionenbailcrien sind die Kathoden- und Anodentolien nut Ableiter- 
eteklroden in Form von /. B. einer Aluminium- bzw. Kuplcrfolic verbunden. Derartige Metalltolien gewahrleisten eine 
ausreichende niechanische Slabilitat. 

Die Separatorfolie dagegen muB alleine fiir sich belracluel den niechanischen Beanspruchungen slandhalten, was bei 
hcrkomnilichen SeparalorEblien auf der Basis von z. B. Polyoleimen in der verwendeien Dieke kein Problem darstellt. 

CJeacnwiiriig werden diese Polyolcfin-Separatoren nach NaBverfahren oder einem TVockenvertahren geniaB z. B. 
TP 05-21050 b/.w TP 06/! 81058 hergeslellt. Beim NaBverfahren wird die ein Paraffin enthaitende cxtrudierte hohe zur 
Frze"u«un« von Mikroporen mil einem Losungsniitlel exlrahicri und vcrstrcckl. Beim Trockenvcrfahrcn muB man die cx- 
irudiene Folic recht lange feslhallen, datnit genugend Spharolilhwachsiuru auflritt, und langsaiu vcrstrecken damn man 
aufgrund von Risscn in der Separatorfoiic eine gceignele Porosiial erhalt. Diese Mikroporen ermogl.chen den Lit hiumio- 
nentrunsfer durch Polyolertn-Separalorfolien. Die Bcstimmung der Anzah! der Mikroporen ertolgl nach Our ey 
(ISO 56 W- Papier und Pappe: Bestimniung der mitllercn Lufidurchlassigkcit - Teil 5: Besnmmung nach Ourley 
Tnl'olee dieser kompii/ierten Vcrlahrensweise zur lirzeugung von Mikroporen werden diese Scparalorcn Holz 
<ier Verwendung von billigcn, Ausgangsmatcrial verhaHnismaBig leuer. Polyolefin-Scparaiorcn haben in einem Icmpe- 
raiurhereich von 130 bis 170°C Sironiunterbrechungseigcnschaltcn, da die Mikroporen sich tn d.escni Ifemperaiurbe- 
reich schliclien. Diese Separatoren zeigen jedoch obcrhalb ihres Schnielzpunktes kcine eleklrische Isotierung. und da sic 
in einem Temperaturbereich von etwa 140 bis 170°C sch.nel/en, bleibl ein vcrhalinismafJig hohes Risiko schwerer Scha- 
den besiehen wenn die Batterie diesen Temperaiurbereich uberschrciiei. Auch in Batlerien mil groBcren Oberflacnen 
steigi das KurzschluBrisiko bei Tempcraturen obcrhalb von el wa 60"C an, da das Polyolcfin be! dieser leniperaiur berctls 
zu schrunipfen beginnt. - , 

Zur Vermeidung der Warmcschi uniplung ist es wunschenswen. Polyolefin-Scparaiorcn hc.B aul Llektroden aulzula- 
miniercn. Diese Mcihode erweist sich jedoch als schwicrig, da cin Teil der Mikroporen m den Separatoren bei der Latm- 
nierungslenineratur bereits geschlosscn sein konnen. 

Des weiteren wurden in US 5 540 741 und US 5 478 668 Separatoren auf Basis eines Copolymers aus Vinylidendi- 
fluorid und T-Iexafluorpropylen vorgeschlagen. Aus diesen Separatoren muB jedoch der Weichmachcr extrahiert werden. 
was das Veriahren zu ihrer Herslellung schwierig und kost.enaul\vendig macht. AuBerdem weisen diese Copolym erf olien 
in der Regei einen Schmelzpunki von eiwa \30»C bis 160°C auf, und das Copolymer auf Basis von Vinyhdendifluond 
und Hexafiuorpropylen isi als ein verhaltnismaBig teures Polymer zu erachien. _ 

Als Separatoren wurden auBerdem z. B. in US 5 609 974 und US 5 603 982 Celpoiymerelektrolyte auf Basis von Po- 
lyacrylnilril bzw. UV-hart barer Makiomeren vorgeschlagen. Bei Olelektrolylen ergeben sich jedoch bei Entladungen 
mil holier Siromdiehie groBer gleich 2,5 mA/cnr hinsichllich der T .eist.ungsfahigkeii Schwiengkeiien, da sich die Lithiu- 
mionen in den Gelelektrolyten nur langsam bewegen. Dariiber hinaus eignen sich diese Gelpolymerelektrolyte nicht tur 
die Massenproduktion, da sowoht die Aufquellung als auch die Vcrnetzung kompltziert und zeiuufwendtg sind 

Ein Separator auf Basis einer Mischung, enthaltend eine Zusammensetzung mil einem Festsioft und einer polynieren 
Masse bei der es sich in der Regel urn ein Kondensationsproduk! eines mehrwertigen Alkohols, dessen Hauptkette Kon- 
lensioff- und Sauerstoffatome enthait, und einer gegeniiber einem derartigen mehrwertigen Alkohol reaktionstahigen 
Verbindung handelt wird z. B. in der DE-A 196 12 769 beschrieben. . 

In der DE-A 197 H 07° 0 wird ein Verfahren zur Herslellung eines Fornikorpers, vorzugsweise eines rolienfonmgen 
Formkbrpers beschrieben, bei dem man eine Mischung, die ein Pigment, bei dem es sich auch urn einen eiektrochemisch 
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inerten Feststoff handeln kann, und zumindest polymeres Bindemittel, bei dem es sich auch um ein Polyurethan handeln 
kann und gegebenenfalls einen Weichniacher enrhalt. compoundicrt und schmelzextrudiert. 

Es'wurde nun gefundcn, daB Membranen, die aus speziellen Polyurethanelastomeren und eincm Feststoff bestehen, 
wie sie z B nach eineni GieBverfahren hergestellt. werden, zufriedenslellende Lithiumionentransfergeschwmdigkeiten 
in Batteries nwendungen bei Auf- und EntLadung mit holier Stromdichte groBer gleich 2,5 mA/cnr ergeben, wenngleich 
diese Membranen sehr hohe Gurley-Werte, also einen schr hoben Luftdurchgangswiderstand, aufweisen, was bedeutet, 
daft die erfindungsgemaBen Membranen im Vergleich mil gegenwartig verwendeien Polyolefin-Separatoren seta wemge 
kontinuierliche Mikroporen aufweisen. Membranen dicser Art. zeigen selbst bei Temperaturen liber 200 C weder 
Schrumpfungs- nocli Aut'schmelzerscheinungen. Dadurch werden schrumptungsbedingie Kurzschliisse in eineni Jem- 
perarurbereich von 170 bis 2()() n C vermieden, die bei Verwendung von Polyolefin-Separaioren sehr wohl auftreten konn- 
ten. Dahcr konnen dicse Membranen fur BatLerien mil groBerer Oberflache verwendei werden. Weitere Vorteile dieser 
Membranen bestehen darin, daR sie mittels Warnie auf Eleklroden auflaimniert werden konnen und bei der Anferligung 
von Pundzellen oder prisniaiischen Zelien niir einer entsprechenden Wickelvorrichiung einen guten Kontakl mil der 
Eleklroden oberflache aufweisen. 

Dicsc und anderc Aufgaben werden mit der erfindungsgemaBen neuen Membran geiost. 

Gegensiand der vorliegenden Erfindung ist somit cine Membran, entlialtend eine Zusanimensetzung mit 

(a) 1 bis 99 <3cw.-% mindestens eines PolyurethanelasLomers mil mindestens eineni Hansegmeni und mindestens 
cincm Weichsegmcnt und 

(b) 99 bis 1 Gew.-% eines Fesisloffs, wobei der Feststoff in das mindestens eine thenuoplasnsciie Poiyurelhaneta- 
siontcr eingcarbeilci isl. 

Die in der erfindungsgemaBen Folie vorliegenden Komponenten werden nun im folgenden naher erlauterl. 

Als I : es!sloffe werden in dieser Folie in erster Lime anorganische Festsloffe, vorzugsweise anorganische basische 
Fcsis'tolYe aus der Gruppe beslehend aus Oxidcn, Mischoxiden, Silicaien, Sulfaicn, Carbonaten, Pliosphaten, Nilriden, 
Amiden, Imidcn und Carbiden der Element der L, II., III. oder IV. Hauplgruppe oder der IV Nebengruppe des Penoden- 
systcms; cin Polymer aus der Gruppe bestchend aus Poiyctliylcn, Polypropylcn, Polystyrol, Polytctrafluorcihylcn, Poly- 
vinylidenfluorid. Polyarnidcn und Polyimiden; eine ein derartiges Polymer enthaltende Fesisloffdispersion; oder ein Ge- 
niisch aus /.wei oder mehr davon. eingeseizt. 

Beispieihafl /.u nennen sind insbesondere: Oxide, wie z. B. Calciumoxid, Siiiciumdioxid. Alumimumoxid, Magnesi- 
umoxid und Tuandioxid, Mischoxidc. beispielsweise der Elemente Silicium, Calcium, Aluminium, Magnesium und Ti- 
tan; Silicate, wie z. B. Leiier-, Ino-, Phyllo- und Teciosilicale, vorzugsweise Wollasionit, insbesondere bydrophobierter 
Wollastonii,: Sulfate, wie z. B. Alkali- und Erdalkalimetallsulfaie; Carbonate, beispielsweise Alkali- und Erdalkalimetall- 
carbonaie. wie z. B. Calcium-, Magnesium-, Barium-, Lithium-, Kalium- und Nairiuniearbonat; Phospliaic, beispiels- 
weise Apatite; Nitride; Amide; Iniide; Carbide; Poly more, wie z. B. Polyeihylen. Polypropylcn, Polystyrol, Polytetra- 
(Utorcthyien und Polyvinylidenlluorid; Polyamide; Polyimide und andere Thennoplasle, Duromere und Mikrogefe, Fesl- 
siofl'dispersionen, insbesondere .solchc. die die oben genannlen Polyniere enthalten, sowie Gemische aus zwei oder mchr 
der oben genannlen FesislolTe. 

Insbesondere sind /.u nennen: Wollasionit (CaSiO,), CaC0 3 . Mischoxidc oder Mischcarbonate von Mg und (..a, wie 
z B. Doiomil. in gemahlener bzw, getalller Fonn. Silicate (Si0 2 ), Talk (Si0 2 ■ MgO). ALG\, Kaolin (AI 2 0 3 • Si0 2 ) und 
synihciisch her"cslclhe Kerannken, Potymerpuiver, die sich nichl in lilcktrolyliosungstnilieln losen, vorzugsweise die 
oben i in ein/.elnen aufgefiihiten. sowie obetflachcnbchandehc FulLslone, die /. B. mil clckirocheniisch slabilcn Silan- 
Kupplunizsmilieln behandclt worden sind. 

Weilerhin konnen ais l-'eslsloffe crfindungsgeinaB anorganische Lilhiumioncn Icitende R-sislofte, vorzugsweise ein 
anorgani seller basischer Lilltiomionen leilcnder FeslstotV, eingeset/l werden. 

Als Beispielc hierfiir sind zu nennen: Lithiumboraie, wic z. B. Li 4 B 6 0 M • xH 2 0, Li^BO^h, Li 3 B 4 0 7 • xH 2 0. LiBC) 2 . 
wobei x eine Zah! von 0 bis 20 sein kann; Lithiumaluminaic, wic z. B. Li 2 0 ■ Al 2 0 3 • TLO, Li 2 Al 2 0 4 , LiA10 2 ; Lnhiuma- 
lutiiinosilicale, wic /.. B. Lithium enthaltende Zeo!ilhe, Feldspale, Feldspal vert ret cr, Phylto- und Inosilicalc. und insbe- 
sondere LiALSLGv, (Spodumenj. LiA!Si 4 O| 0 (Pciulli0, LiAlSi(> 4 (Lucrypiit). Glimmer, wie /.. B. K[Li,AI]3[A[Si| 4 Oio(F- 
OTT) 2 /K[Li A[Fel i |AISi] 4 0|(,(I--OTT),; Lilhiutnzeoiilhe, insbesondere solchc in Laser-, Blatt- oder Wurtcllonii, insbe- 
sondere solchc mil derFormel Li„,0 ■ ALO, ■ xSi0 2 • yTT 2 0, worin z der Wcriigkcit entsprichl, x 1,8 bis elwa 12 und y 0 
hisciwa 8 ist- LithiumcHrbide, wie z. B. LwC 2 , Li 4 C; Li 3 N; Uihiuinoxide und -mischoxide, wie z. B. LiA10 2 , Li 2 Mn0 3 . 
U-.0, LbCb, Li,Mn0 4 , Li.TiOu Li 3 NH; LiNH?; Lithiuntpliosphate, wie z. B. Li 3 P0 4 , LiPO,, LiALFP0 4 , LiAl(OH)P0 4 , 
LiFeP0 4 , LiMnP0 4 ; Li 2 COj; Liihiumsilicate in Form von Leiier-, Ino-, Phyllo- und Tectosilicaten, wie z. B. Li 2 Si0 3 , 
Li-Si0 4 , Li,S-SiS9 und mechanisch gemahlene Produkte aus Li 2 S, SiS 2 und Li 4 S0 2 , wobei das ganz besonders bevor- 
zu*te Produkt aus diesen drei Komponenten die t'olgende Zusanimensetzung hat: 95 Gew.-% (0,6 Li 2 S-0,4 Sii> 2 ), 
<i 5ew.-% Li 4 S0 4 , und U () Sh: Lithiumsulfate, wie z. B. Li 2 S0 9 , LiHS0 4 , LiKS0 4 ; die bei der Diskussion der Kathoden- 
schicht genannlen Lithiuniverbindungen, wobei bei deren Verwendung als Feststoff IB die Anwesenheit von LeilruR aus- 
geschlosscn ist : sowie Gemische aus zwei oder mehr der oben genannten Lithiumionen leilenden Feststoffe. 

Besonders geeignel sind dabei basische Fes ist offe. Ifnter basischen Fesistoffen sollen dabei solche verstanden werden, 
deren Gemisch mil eineni (liissigen, Wasser enthaltenden Verdunnungsniittel, das selbst einen pH-Wert von hochsiens 7 
aufweisi, einen hoheren pH-Wert ais dieses Verdunnungsmitict aufweist. _ 

Die Feststoffe solltcn vorteitliafierweise in der als Elektrolyt verwendeten Fliissigkeit weiigehend unloslich sowie mi 
Batterie medium eleklrochemisch inert sein. 

Besonders geeignet sind Feststoffe mit einer PrimarpartikelgrOBe von 5 nm bis 30 Mikron, bevorzugt 0,01 bis 30 Mi- 
kron, besonders bevorzugi. 0,01 bis 10 Mikron und insbesondere 0,1 bis 6 Mikron, wobei die angegebenen Parlikelgro- 
Ben eteklronenmikroskopisch ermittelt werden. Der Schmelzpunkt der Feststoffe liegt vorzugsweise uber der fur die 
eleklrochemischeZelle ublichen Betriebstemperatur, wobei sicli Schmelzpunkle von uber 120°C, insbesondere von uber 
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^ cr nsy-muetrisch sein, d. 1, ein GroRenverbaltnis Hohe : Brei.e Lange (Ayektverhaltms) von ungleich aut- 

weisen und / B als Nadeln unsymmetnsche Tetraeder, unsymmetnsche Bipyranuden, unsymmetnsche Hexaedcr oder 
S I ^"[.en, Pmttchen oL als faserfSrmige Gebilde vorliegen. Sofern die Fesistofte £ 

chcn vorlici.cn, bczieht sich die oben angegebene Obergrenze fur ^ Pnma^artikelgroBe auf die jeweii J e 
Die Polio enihali den hesistoff in der Regel in einer Menge von 1 bts 99 Gew.-%, bevorzugt. 5 bis 97 Gew. 7c unci 

"tZ^^^^^nM, Membran als Matrix mindestens ein ihermoplastisches Polyure.hanelaston.er 
m n £ Z m H^gmfnf und mindestens einem Weichsegment. Das them.oplastische Polyurethanelas omer 
:V:. n \,^ c rn i n e iner Menge von 1 his 99 Gew.-%, bevorzugt 3 bis 95 Gew.-% und besonders bevorzugt 10 b,s 



, ,lgC 

9< \?icT'crtendc.en Karl- und Weichsegmente konnen gleicher oder unterschiedlicher Art sem, wobei deren Anzahl eins 

b Z!^n^^^n Rahmen der vorliegenden Erfindung alle Polyurethanelaston.ere mit mindes, ens 
seamen, und mindestens cincn, Weichsegment einsetzen. Eine atlgememe Darstellung derartiger Po^yme e ist einem 
Auls../. von D. Dielerich in. Kunsts.off Handbuch "Polyurethane", Carl Hanser Ver ag, 3. Auflage, Muncl en 1993, S. 
1 1 56. insbesondere S. 40 47, wo insbesondere segnientierle Polyurethane abgehandelt werden, zu e " l ™ hn «"; 

AN Polvurc.hanclas.on.cn: vcrwendet man vorzugsweise solche. die mindestens zwe: ^ ^^P 1 ^^^ 6 ; ^ l ^ a ^ 
sche Polvmerbloeke mil cincr Schmelzlemperatur liber 100'C und einem nuttleren Moleku largewjch. von 240 bis 

H,( M 1 nsc ,ucnn und ywischen den ihennoplasuschen. nichtelastischen Polymerblocken einen elas 
n i cincr Gbsuberuungs.emperaiur unter 10°C. vorzugsweise unler -10'C, und einem mutleren Molekulargewicht von 



240 bis ItH).(K)l). vorzugsweise 1000 bis 10.000 enthalien. ifeiienver- 
Vorzu.swcise vcrwciKlc. man cin Polyurelhanelasloiuer, bci den. der Schme zpunkl des ^^'^^ v « 
crunts.ui.icl und cine en.sprcchc.de Mcngc an Diisocyana. cnthalt, uber 140»C, vorzugswc.se uber 160 t, hegt und 
Wekh.egmcn. da, polvnLc Polyole enlbalt, Ether-, Es.er- oder Carbonalbindungen oder e.ne Kon.binat.ion von 



liingc 
das V 

'^i" Membran verwendelen Polyurethanela— seaman organische 

Diisocvanalc. polvnicre Polyole und Kurzketlenverlangerungsmittel in an sich bekannter Wcise n.He.nander urn. 

Als Polvurelhanelastomerc sind insbesondere zu nennen: bekannter Weise 

Polyureihane. die beispielsweisc durch Um-setzung der folgcnden Komponenren (a) bis (c) m an sich bekannter Weise 
erliaitlich shul. 

(a) Organische Diisocyana.* mil. 6 bis 30 Kohlens.offatou.en, vorzugsweise aliphaiische Diisacyanate wie z B. 
6- exame.hylcndiisocyanai. 2-Me.h V l-1.5-pent.amcthylendiisocyanaU 2-Eihyl-1.4-butylendiisocvanat oder Ge- 
r EL /wei der genanmen C 6 - Alkylendiisocyanate, 1 ,5-Pemame.hylendi.socyanai und 1 4-Bu y- 
^ wic z. B. l-lsocyana.o-3,3 jf""^^— >St 

hcxan (Is'ophorondiisocyanai), 1.4- und/oder l,3-Bis(isocyanalo.neiliyl)cycloh C xan (HXDI), 1 ,4-Cyc loheJ^andmo 
cvanat l-Mcihyl-2. 4-cyclohcxandiisocyanat und l.Meihyl-2.6-cyclohexandnsocyanai sowie die enisprecl enden 
S^Mificmischc 4 4'- *> 4'- und 2,2'-Dicyclohexytmetbandii S ocyana. sowie die entsprechenden Isouienengenu- 
schc- und vorzugsweise aroma.ische Diisocyanate, wie z. B. 2,4-Toluylendiisocyana., Gemische aus 2,4- und 6- 
-U vlendi.socytna,, 3.3^Din.e l hyN4,4'-biphenyldii S ocyana. 0™>' P"^^ 

lendiisocvanai (XDl) 4 4'-. 2,4'- und 2.2 , -Diphenvln.ethandiisocyanat. (MDI). Genusche aus 2,4 - und 4.4 ^-Diphe 
n S» uremamHodifizier.es fliissiges 4,4'- undVoder 2,4-Di P hen y ln,eihandH = 4,4-Di^ 
c ;analo-1.2-diphenvle.han (EDI) und 1 ,5-Naphlhylendiisocyanat m-Tctramethylxyloldnso W^rJ*"*™ 
.hylxy Idiisocvanal. und 1 .5-Te. rahydronaphthylendiisocyanal sowie Genusche aus zwei oder n el v ^dt-rart gen Vcr 
bindunoen wobei bevorzugt 1.5-Naph.hylendiisocyanal, 4,4'-BicycIohexyl-me.handnsocyanat 6-Hexame thy 

von mehr als 96 Gew,% und besonders bevorzugt 4 f 4'-Diphcnytme 1 hand.. S ocyanat und 1, 6-Hcxamethylendnso 

2) ^ijSly^'wie z B Polyesterole. Polyetheroie, vorzugsweise mil einem Aquivalenmiolekulargewicht 
^^S^l^wonl™ bevorzugt 200 bis 3000 und ganz besonders bevorzugt 500 bis 2000, und hydroxy - 
imp^nhaiti«e Poly mere, wie z.B. Polyacetale, wie Polyoxymethylen und insbesondere wasserunloshche For- 
ma le z B Poly b u tandi olYorm al und Polyhexandiolfonnal, und aliphatische Polycarbonate insbesondere solche 

s Diphenylca'rbonat und 1,6-Hexandiol, hergesteUt durch Umesterung, mit den genannten Mole^ 
Die genannten Polyhydroxyverbindungen konnen als Einzelkomponentcn oder in Porm von Genuschen zur An 

Dfeto^~ind zweckmaRigerweise. uberwiegend Hneare Polymere mit e " rfs, ^!l^' ^u^^^p^h^terolelsl 
zuat solche mil zwei oder drei, insbesondere zwei endstandigen OH-Gruppen. Die Saurezahl der Polyesterole is i. 

le 8 in ?als 10 und vorzugsweise kleiner als 3. Die Polyesterole lassen sich in einfacher Weise d ^™^™ 
aliohatischen Dicarbonsauren mit 4 bis 15 Kohlenstoffatomen, vorzugsweise 4 bis 6 Kohlenstoftatomen, mil ^Gty 
SKTbta 25 Kohlenstoffatomen, vorzugsweise 2 bis 9 Kohlenstoftatomen, oder durch Po 3™^°" ™ 
Lactonen mit 3 bis 20 Kohlenstoffatomen, vorzugsweise 3 bis 9 Kohlenstoftatomen, hersteUeru A^arbonsauren 
lassen sich bei spiels weise Fumarsaure, GlutarsSure, Pimehnsaure, Korksaure Sebacmsaure ^^* n !?"« "™ 
vorzugsweise Adipinsaure und Bemsteinsaure einsetzen. Die Dicarbonsauren konnen einzeln oder al ^n»«h« 
verwendei werden ZurHerstellung der Polyesterole kann es gegebenenfaUs vorieUhaft sein, anstelle der Dicarbon- 
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sauren die entsprechenden Saurederivaie, wie z. B. Garbonsaureanhydride oder Carbonsaurechloride. zu verwen- 
den. Als Lactone fur die Herstellung der Polyesterole eignen sich beispielsweise a,a-Dimeihyl-p-propiolacton f y- 
Butyrolacion und vorzugsweise e-Caprolacton. 

Die Potyetiierole sind ini wesenllichen lineare, endstandige Hydroxy lgruppen aufweisende Verbindungen, die bf- 
herbindungen enthalien. Geeignete Polyerherole konnen leicht durch Polymerisation von cycliscben El hern, wie 
2 B Tetrahydrofuran, oder durch Urasetzung von einem oder mehreren Alkylenoxiden nut 2 bis 4 KoMenstotr- 
atoinen im Alkylenrest mil einem Startermolekul, das zwei gebundene aktive Wasserst offal ome enthalt, hergestelU 
werden. Ais Alkylenoxide seien beispielsweise Ethylenoxid, 1 ,2- Propylene* id. Epichlorhydrin, 1,2-Butylenoxid 
und 2,3-Butylenoxid genanni. Die Alkylenoxide konnen einzeln, alternierend nacheinander oder als Gemiscn ver- 
wendet werden. Als Startermolekul konmien beispielsweise Wasser, Glykole, wie z. B. EihylenglykoL. Propylen- 
glykol 1,4-Buiandiol und 1.6-IIexandiol. Amine, wie z. B. Ethylendiamin, Ilexanieihylendiamm und 4.4-Dtaini- 
nodiphenylmelhan, und Aminoalkohole, wie z. B. Ethanolaniin, in Betracht. Geeignete Polyesterole und Polyethe- 
rote sowie deren Hcrslellung sind beispielsweise in EP-B 416 386, geeignete Polycarbonaidiole, vorzugsweise sot- 
die auf Basis von 1.6-Hexandiol, sowie deren Herstellung beispielsweise in US-A 4,131,731 beschneben. Die po- 
ly mercn Polyolc konnen funktionelle Gruppen, beispielsweise neutrale Gruppen wie Siloxangruppen, basische 
Gruppen wie insbesonderc leniare Aminogruppen oder saure Gruppen oder deren Salze oder Gruppen, die leich! in 
saure Gruppen iibcrgchen. iragen. die Liber einen niehrwertigen Alkoliol eingefiihrt werden. \forzugsweise kann 
man Diolkoniponcmen, die derarlige Gruppen tragen, beispielsweise N-Melhyldiethanolaniin, N,N-Bis(hydroxy- 
clhvDaruinomelbylpbospbonsaurediclhylestcr oder N,N-Bis<liydroxyethyl)-2-aminoessigsaure-(3-sultopro- 
ovhesicr oder Diearbonsauren. die derarlige Gruppen iragen und fur die Herstellung von Polyesterolen vcrwendei 
werden konnen, beispielsweise 5-Sulfoisophlhalsaure, einsetzen. Saure Gruppen sind insbesondere die Phosphor- 
siitire-, Phosphorus iiure-. Schwelelsaure-, Su Iron saure-. Carboxyl- oder Antmoniumgruppe. 

Gruppen. die leichi in saure Gruppen ubergehen, sind beispielsweise die Estergruppe und Salze, vorzugsweise der 
Alkalimelalle wie Lithium. Natrium oder Kalium. 

Vor/.ugsweise verwendet man als potymere Polyole vom Polyesterlyp PolyethylenadipaL Polyethylenbutylenadi- 
pal Polybutylcnadipai, Polvbutylenhexanadipat, Polyhexanadipal. Diole vom Polyelherlyp, wie B. Polyeihylen- 
glykol, Polypropylcnglykol, Polyethylcnpropylcnglykol und Polytctramcthylcnglykol, sowie solchc vom Polycar- 
bonaiivp, wic z. B. Polyhexancarbonatdiol. 

(c) Keuenvcrlangcrungsniitiel: ^ . 

Vorteilhafterweise verwendet man in Mengen bis zu 40 Gew.-%, bezogen aut das Gesamtgewichl der Alkohole all- 
phatischc Diole mil 2 bis 20 Kohlenstoffatomen, vorzugsweise 2 bis 10 Kohlenstoffatomen, beispielsweise 1 
Lndiol 1 VPropandiol, 1,4-Buiandiol, 1,6-Hexandiol. 1,5-Pentandiol, Nonandiol, 1 ,2-Propandiol, 1,10-Decan- 
diol 2-Methyi-l,3-propandiol, 2.2-Dimethyl-l, 3-propandiol. 2-Meihyl-2-butyl-l,3-propandiol,2 f 2-Dimethyl-1.4- 
huiaiidiol. 1,4-Dimelhylolcyeloliexan, Hydroxypivalinsaureneopenlylglykolesler, Dieihylenglykol, Tnethylengly- 
kol und Meihyldicthanolamin oder aromatiseh-aliphatiscbe oder aromatischcycloaliphalische Diole mil 8 bis 30 
KohlenslolTaioinen, wobei als aroniaiische Strukturen hclerocyclischc Ringsystenie oder vorzugsweise isocycli- 
sche Ringsystenie wie Naphthalin- oder insbesonderc Benzolderivate wie Bisphenol A, doppelt symmeinsch eihox- 
vlienes Bisphenol A. Hydrochinon, doppelt sytnnictrisch propoxylicrtes Bisphenol A oder holier ethoxyherte oder 
propoxylierte Bisphenol-A-Derivatc oder Bisphenol-F-Derivale oder auch Gemische soldier Verbindungcn in Bc- 
traelit konmien. sowie Mischungcn solcher Verbindungcn. 

/wtfckniURig isl aber auch die Verwendung von Eslern von Tcrcphihalsaure und Alkandiolcn nut 2 bis 4 Kohlcn- 
siolTuu>nicn. wie z. B. Tercphihalsaure(bis)ethandiol oder -1,4-bulandiol, Hydroxyalkylenestern von Hydrochinon. 
wie /.' B 1 4-Di<B-hvdroxyethvl)hydrochinon, (eyclo)aliphatisehcn Diaininen. wie z. B. 4.4'-Diaminoriicyclohcx- 
vltiielh in 3 3'-Diniethyl-4,4'-dianiinodicyclohexylnieihan, l-Aniino-3.3.5-irimelhyl-5-aminomeihylcyclohcxan. 
i-'thvlendiamin 1 2- und 1 .3-Propvlendiamin. N-Metiiyl-U-propylendiamin, N.N'-Dimeihyleihytendiaimn, und 
aromatischen Diaminen. wie z. B. 2,4- und 2,6-Toluylendiamin. 3,5-Diclhyl-2,4-toluylcndiamin i und 3.5-Diethy - 
2.6-toluvlendiamin und mil primarcn Alkylgruppen oriho-di-. -tri- oder -tetrasubsiiiuicricm 4,4'-Diatmnodiphcnyl- 
meihan.'Wie aus der obigen Definition bereits ersichtlich isl, haben die Ketienvcrlangerungsnuitel (c) in der Kegel 

ein Vfolekulargcwichi ini Bereidi von 60 bis 499, vor/.ugsweise von 60 bis 300. 

VoneilliaHerweise vcrwendei man in Mengen bis zu 5 Gew.-%, bezogen auf das Gcsamigewichi der Alkohole, ah- 
phaiische Triolc mil 3 bis 15 Kohlenstoftaionien, vorzugsweise 3 bis 10 KohlenslotTaloiucn, wie z. B. Tnmeliiylol- 
pmpiin oder Glycerin, das lic^ktionsprodukl solcher Verbindungcn mil Eihylenoxid und/oder Propylenoxid sowie 
Gemische derartiger Verbindungen. 

Bevorzugt setzt man als Keiienverlangerungsniittel EihylenglykoL 1 ,4-ButandioI. Hexandiol und Ethylendiamin 



em 



(d) ' Geeignete Katalysaioren. welche insbesondere die Reaktion zwischen den NCO-Gruppen der Diisocyanate (a) 
und den Hydroxy igruppen der Komponentcn (b) und (c) beschleunigen, sind die nach deui Stand der Tecbmk be- 
kanntcn und ublichen tertiaren Amine, wie z. B. Trielhyiamin, Dimethylcyclohexylamin, N-Meihylmorphohn, 
N N^Diinethylpiperazin, 2-(Dimethylaminoelhoxy)e(hanol, Diazabicyclo(2,2,2)octan und ahnhebe Verbindungen, 
wie 7. B. insbesondere organische Metallverhindungen wie Titansaureester. Eisenverhindungen, wie z. H. Ei- 
sen(in)-acetylacetonat, Zinnverbindungen, wie z. B. Zinndiacetat, Zinndioctoat, Zinndilaurat oderZinndialkylsalze 
aliphaiischer Carbonsauren, wie z. B. Dibutylzinndiacetal, Dibutylzinndilaurat und Shnliche Verbindungen. Die 
Katalysatoren werden ublicherweise in Mengen von 0,002 bis 0,1 Teilen pro 100 Teile Polyol (b) eingesetzt. 

(e) Neben den Katalysatoren konnen den Komponentcn (a) bis (c) auch iibliche Hiltsmittel und/oder Zusatzstotte 
(e) hinzugefugt werden. Genanni. seien beispielsweise oberflac hen aktive Substanzen, Flammschutzmittel, Keim- 
bildner, Oxidationsverzogerer, Stabilisatoren, Inhibitoren, Stabilisatoren gegen Hydrotyse, Licht, Wanne und Ver- 
farbung sowie Weichmacher. 
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Die Plerstellung von Polvurethanelastomeren z. B. aus den beschriebenen Ausgangskomponenten isr im Stand der 
Technik gut. bekannt. Man kann beispielsweise das (a), (b), (c) und gegebenenfalls (d) und/oder (e) enThaltende Reakh- 
onsgemisch nach dem gut bekannten one-shot-Verfahren oder nach dem Prepoiymervei-fahren z. B. in einem Reaknons- 
extruder und/oder unter Verwendung einer iiblichen Bandanlage umsetzen. 

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung kann man auch das oben definierte Polyurethanelastomer vemetzen, gegebe- 
nenfalls zusammen mit den anderen Bestandteilen der erfindungsgemafien Membran. Hierzu kann man im allgemeinen 
poiyfunktionelie Monomere und/oder Oligomere in einer Menge von bis zu 50 Gew,-%. vorzugsweise 0,5 bis . U Oew.- 
% und besonders bevorzugt. in einer Menge von 1 bis 20 Gew.-%, jeweils bezogen auf das ihermoplastische Polyuretha- 
neiastomer, zuseizen. Als poiyfunktionelie Monomere und Oligomere kann man zweckmaKigerweise diejemgen einse - 
zen, die in der Polymerchemie ublicherweise zur Vernetzung Anwendung linden, einschlieBhch dememgen, die oben ais 
Polyole aufgefiihrt wurden. 

Ais bevorzugfe vemetzende- Verbindungen seien im einzelnen genannt: Acryt- und Methacrylsaureester von Jithyien- 
glykoLDicthylenglykol^TriethylenglvkoUTetraetliylenglykol undderen Gemische; Acryl- und Methacrylsaureester von 
Propylengtykol. Dipropylentdykol, TripropylenglykoL Tetrapropylenglykol und deren Gemische; Acryl- und Methacryl- 
saureester von Glycerin, Diglycerin. Trimethylolpropan, Pen t aery thrit, Saccharose, Sorbin Butandiol Pentandiot, He- 
xandiol Hcptandiol, Octandioi, Nonandiol; Cylopentadiendiol, Cyclooctadiendiol und Eihylenoxid- oder Propylenoxid- 
Addukteder Polyole; Eihylenoxid- und Propylenoxid-Addukte von Bisplienol A, Bishenol F sowie Hydrochinone. 

AuBerdem kann man auf an sich bekannie Art und Weise eine Vernetzung mil epoxidgruppenhalngen Monomeren, 
Oiigomeren und Polymcrcn durchfuhren. . , , , . . « 7 • f i „ u„; 

Falls die Membranschichten vernetzt werden sollen, so kann dies auf an sich bekannte Art und Weise errolgen, bei- 
spielsweise durch Beslrahiung mit ionischer oder ionisierender Strahiung oder einem Eleklronenstrahl. vorzugsweise nut 
einer Beschlcunigungsspannung von 20 bis 2000 kV und einer Strahlungsdosis von 5 bis 50 Mrad oder ultra violetlem 
Oder sichtbaren. Lichi, wobei man vorteilhafterweise einen Initiator, wiez. B. Be nzildi methyl ketal oder 1,3 5-Tnmefhyl- 
benzoyltriphenylphosphinoxid, in Mcngen von insbesondere hochstens 1 Gew.-%, bezogen auf die in den Ausgangsma- 
ierialien /u vcrnel/.enden Bcstandieile. zusetzt und die Vernetzung im allgemeinen iiber einen Zeitraum von 0 5 bis 15 
Minuien. vorieilhafler weise unler Inengas. wie z. B. Slickstoff oder Argon, erfolgl; durch ihenmsehe radikahsche Poly- 
merisation, vor/.Liaswcisc bci Tempcraturcn iibcr 60°C, wobci man vorlctlhaflcrwcisc cmcn Initiator, wic z . B. AzobiM- 
sobutyroniiril, mfallgcmeinen in Mcngen von hochstens 5 Gew.-%. vorzugsweise von 0,05 bis 1 Gew.-% bezogen aut 
die in den Au^angsmatcrialien zu vcrnetzenden Bestandteile, zusetzt: durch elekt.rochemisch induzierte Polymerisation 
Oder durch ionisehe Polymerisation, beispielsweise saurekatalysierte kationische Polymerisation wobei als Kalalysato- 
ren in erster Linic Sauren, vorzugsweise Lewis-Sauren, wie z. B. BF 3 oder insbesondere LiB 4 oder LiPF*. zur Anwen- 
dung komn.cn. Lilhiumionen enlhaltende Kataiysatoren, beispielsweise UBF 4 oder LiPP 6 , konnen hierbei vorteilhaher- 
weise als Lcitsalz iiiwSeparator verbteiben. 

Als Polyurcihanelaslomere vcrwenclel man im Rahmen der vorliegenden Erfindung vorzugsweise solclie aus polyme- 
ren Glykolcn, Kurzkeltenverlangerern und Diisocyanaten, unter welchen besonders bevorzugte Polyurethanelaslomcre 
die folgcnde Zusanmicnsetzung aufweisen: 
Gehalt an polvmerem Giykol: 

97 bis 30 Gew.-%, vorzugsweise 95 bis 40 Gew.-%, besonders bevorzugt 90 bis 45 Gew.-%, bezogen aut das Polyure- 

Aquivalcntmolekulargcuicht der polymcrcn Glykole im Bereich von 120 bis 6000, vorzugsweise 200 bis 3000 und be- 
sonders bevorzugt von 500 bis 2000; , . 
NCO/OH-Verhulinis bci der Polyumihansynlhcsc im Bereich von 0.95 bis 1.05, vorzugsweise von 0,97 bis 1,0- und be- 
sonders bevorzugt von 0,99 bis 1,01. 

Bevorzugt sind auch solche aus polyniercn Polyolen, Kurzkeltenverlangerern. VcrneJzern und Diisocyanaten mil der 
folgcndcn Zusainnicnseizung: 
Gehali an polymerem Polyol: 

97 bis 30 Gew.-%, vorzugsweise 95 bis 40 Gcw.-%, besonders bevorzugt 90 bis 45 Gew.-%, bezogen aut das Polyuro- 

Aquivalcnimolekulargewichl der polymcrcn Polyole im Bereich von 120 bis 6000, vorzugsweise 200 bis 3000 und be- 
sonders bevorzugt von 500 bis 2000; 

NCO/OIT-Verhalinis bci der Polyureihansynthese im Bereich von 0,95 bis 1.05. vorzugsweise von 0.97 bis 1,0- und be- 
sonders hevorzugt von 0.99 bis 1 ,01 . , . . 

Im Rahnicn der vorliegenden Erfindung verwendet man vorzugsweise thernioplastische Polyurethanelastomere 
(TPU) bei denen im Grunde die gleichen Komponenten (a) und (c) bis (e) zur Anwendung kommen. Urn ein Polyuret- 
haneiastomer das auch die Eigenschafl der Thermoplasrizitat aufweist, zu erhalten, muG man jedocb uberwiegend di- 
funktionelle polyniere Polyole einsetzen, d. h. die durchschniuliche Eunklionalitai der Komponente (b) iiegt vorzugs- 
weise im Bereich von 1,8 bis 2,6, besonders bevorzugt im Bereich von 1,9 bis 2,2. Diese TPUs sincl also uberwiegend li- 
near, d. h. uberwiegend unvemetzu was aber, wie beziiglich der Polyurethanelastomere oben ausgeruhrt wurde, mi brei- 
teren Rahmen der Erfindung nicht. ausgeschlossen ist. . 

Was die polymeren Polyole (b) hel.riffl, so kann man auch fur die Herstellung der TPUs aflgemein die gleichen po y- 
meren Polyole und hydroxylgruppenhaliigen Polyniere einsetzen, die oben bereit s beziiglich der polymeren 1 olyole (b) 

W VOTzi«wdffi verwendet man Polyetherole auf Basis von 1 ,2-Propyienoxid und Ethylenoxid, wobei es sich bei mehr 
als 50% vorzugsweise 60 bis 100%, der OH-Gmppen urn primare Hydroxy Igruppen handelt und zumindest em leil des 
Ethylenoxids als endstandiger Block angeordnet ist, und insbesondere Polyoxytetramethylenglykole (Polyretrahydrolu- 
ran) Die fur die TPUs vcrwendeten, im wesendichen Iinearen Polyetherole weisen im allgemeinen Molekulargewiclite 
von 120 bis 8000 vorzugsweise von 500 bis 8000, besonders bevorzugt 500 bis 6000, insbesondere 500 bis 3500 unci 
ganz besonders bevorzugt 500 bis 2000 auf. Sie konnen einzeln oder in Form von ( Jeniischen aus 2 oder mehr davon ein- 
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8 TrLrtUePolyesterole konnen z. B. aus Ublichen Dicarbonsauren nm 2 bis 12 Kohle.stot^tomen vorzug^wd^is 
8 Kohlenf toffatomen, wic z. B. Bemsteinsaure, Glutarsaure, Korksaure, Azelainsaurc Sebacinsame, Adipinsauie, 

1 VPropandiol, 1,4-Butandiol, 1.5-Pfentandiol, 1,6-Hexandiol, 1,10-Decanchol. 2.2-DmiethyM>propandiol, 1,. 
pandioi, Dieihylenglykol und/oder Dipropylenglykol, hergeslelilwerden Kohlensloff- 
Geeienet sind ferner Ester der Kohlensaure mit geeignelen Diolen, insbesondere solchen mil 4 bis 6 Kohlens on 
J Se B 1 4-Butandiol und/oder 1,6-Hexandiol, Kondensationsprodukte von on.ega-Hydroxycarbonsauren, 
wie / "i on4a Hydroxycapronsaure. und vorzugsweise Kondensationsprodutae von Lactonen, beispielsweise gegebe- ^ 

kyCnVruppe. wie z. B. Elhandiol-potyadipal, 1,4-Butandiol-polyadipat Ed»ndiol- 4-bmandiol-polyad^ K6-H e xan- 
d L-ncop'emylglykol-polyadipa., Pol ycaprol acton und insbesondere ^««"*^^ bevorcugt 
Die Poiyesierole haben vorzugsweise Molekulargewichte (Gewichtsmittel) von 500 bis 6000, binders bevorzugt ^ 

und (c» in der Regel iS einem Molverhaltnis (b) : (c) von 1 : 0.8 bis 1 : U), vorzugswe.se 1 : 1 bis 1 : 6,4, vaniert, wobci 
die 1 tune und der Schmelzpunkt des TPUs mil. hoheren Diolmcngen zunehmen. 

Vor/.ugswcise verwendet man TPUs auf Basis von: , 

ci 4 4'-Diphenylmethandiisocyanal(MDI) und/oder Hexantethylendiisocyanat, 

h Polyoxy e.ra ethylenglykol, Polyetherolen auf Basis von 1,2-Propylenoxid und Eriiylenoxid und/oder Pol>e- 
^roknaut Basis von Alkandiolpolyadipaien mil 2 bis 6 Kohlenstoffatomen in der ALkylengruppe und 
£ r tSEU^S,M^ndiof ELnSiol und/oder 1,6-Hexandiol, wobei da: ; ^rha mil .der , 
ler Komponente (aj zur Summeder Komponenten (b) und (c) vorzugsweise im Bereichvon 1 . 0.9 bis 1 .1,1 Iiegt . 
binders bevorzug. in einem Molverhailnis (b) : (c) von 1 : 1 bis 1 ; 6,4 emgese,,! werden. 

Aurtcrdcrn kann die erfindungsgemaBe Men.bran auch noch andere tbermoplastische Polymeie enihalten, wie z. B. 

aui^Basis von Polyvinylidendifluond. Polyacrylni.nl und Pol*™. ^cryla£ wie ^ 
Po Ivmcilivhucihacrylat.'Bci Verwendung dieser anderen Polymer* liegl deren Anted mi Benach von 5 bis 400 Oc 
widnsieiien bc'/oac-n auf 100 Gewicbisleiie des thermoplasiischen Polyurethanelastomers. 

otober ^deSr.en .hem.optasuschen Polyurethanelastomere konnen nacli allgeniein bekannten Vertahren herge- 
slellt werden. 

i^.-.Triiidutn'syemiiRe Folic kann audi nodi einen Weicbmacher entlialten. , - • , 

Als S aX ^ apache L 8 su„gs m i„e>. vorzugsweise solchs. die "'^f^^'^J^; 
wcisc DimChylcarbona,. Dichylcarbona,. Dipropylcarbonat. Diisopropykarbona,. ^ 

" S xvebyle,her, Dic.hylcnglykoldibu.yleiher, Di»neihyIcngl y kol-.cri.-buiyln.c.hytahcr. TncMhy cnglyko dime i y 
feme r Te riihylcnglykoldhucU^chcr. T Bu.yrolae,on und Dimdhylfonnam.d; Kohlcnwas sers oUc de r Ton c 
C I . nil 7 < n < TO: organised Phosphorverbindungen. insbesondere Phosphaie und Phosphonal wie t B. T . i c 
i; pi;l spha. tV e.hy pho^a., 'I Yiprop vlphosphat. Tribu<yl P hos P ha., Triisobu.ylphospha, Tnpcn.ylpl .ospha T hex- 
5 VrioCylphospLu 'rn^-etbylhexyOphosphaKlndecylphospb,,, D,ethy 1-n- ;*^ or ^ ^ 
'.iLnnivwnh^i TrisC>-iuethoxveibvl)phosphau TVis(tciralivdroiuryl)phosphat. 1Vis(lH.lH.5?T-ocidnuo^peniy0pnos. 
n f Tr^m ITT ri^ Diediylethylphospliona. Dipropylpro- 

ac ^ Me.hyldie.hylplx^pLnoa^.ai 

pvnphosphoL l .Dip«pyl2-oxop roP y[)pho S phonai,Eihvldic.hoxy 
hvlph^phonoace.al.Tripropylphosphonoacc.a. »»d Tribuiylphosphonoacc.a ^ 

■/ B Sulfate, Sulfonate, Sulfoxide, Sulfonc und Sulfite, W! e z. B. Dimeihylsu ftl, Die ^. l v i" f'id 
I, on. Die.hyl»ulfem Die.hylpmpyl-.lfon, Dibulylsulfon. Ttann*. ihy enju Hon, M^»»^ 4 ^^^^^ 
Diethylsulfoxid, Dipropylsulfoxid. Dibutylsulfoxid, TetranieUiylensul oxid^Ethytr^ 

mansuironaO, Dieihylsulfat, Dipropylsulfat. Dibutylsulfat, Drfiexylsultai, DtoctylsuUal und SO^CIT. Niinle, wie z. b. 

A ?rspergiermittel J insbesondere mit Tensidstruktur; sowie deren Gemische verwendet werden. 

DerwLhntachirgehalt in der Folic betragt. bezogen auf die dann befindhche Zusann.ens^zung (A ^die — 
von .hennoplastiscben, Polyurefhanelastomer plus Festsloff) 0 bis 200 Gew,%, vorzugswe.se 0 bis 1 00 Gcw. % und 

S °^^ k ann in einem anorganiscben, vo.^weise aber einc = ^- ^ 

gen Verdunnungsmittel gelos. oder dispergiert werden, wobei die resuluerende ^Mischung eine ^f^J^ Z^Z 
weise 100 bis 50.000 niPa ■ s aufweisen sollte, und anschlieBend ^ ^ 

GieBcn, Taueben, Spincoaten, Walzenbeschichtung oder Bedrucken mi Hoch-, Tie ^^^f^^^ 
germat^rial aufgetragen werden. Die weitere Verarbeitung kann nach ubhehen Vertahren ertolgen, beispieisweise durcii 
Entfernen des Verdiinnungsmittels und Ausharten des Bindemittels. ni Kohlen- 

Als organische Verdunnungsnurtel eignen sich aliphatiscbe Ester, insbesondere Tetrahydrc rfuran 
wassemSffe, insbesondere Kohlenwassers.offgemische wie Losungsbenzin, Toluol und JP^he 
sondere Essigsaureethylester und Essigsaurebutylester, und Ketone, insbesondere Aceton. E.hyln.ahylketon, Cycle 
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hexanon. Diethylfonnamid, Chloroform, 1,1 ,2.2-Tetrachlore.han und Diethylacetannd. Es konnen auch Gcmische sol- 

Aluminium und Kupfer, in Betracht. Feroer konnen temporare Zwische n trager, w,e z. B. Fo hen. 2 
folien wiePolyethylenterephthalatfolien, verwendet werden. Solcbe Fohen konnen vorteilbaft nut einer Irennsclncht, 

VO ZT3Sr« und Se«n aus der 

spielsweise durch Spri.zgieBen, GieBen, Pressen, Kneten oder Extrudieren. gegebenenralis mit anschheBender Kalan 

SoU die crfindungsgcinaBe Folie als Festclcktrolyt oder Kathode in einer clektrochemischen ZeLle ^f^^ 
man cine dissoziierbare. Lithiumkalioner, enthaltende Verbindung ein so g en = ^^ 
Talk wcitere Zusa.zstolYe, wie z. B. inshesonrtere organische T^sungsmittel. einen sogenannten Rlekt.rolyten, tier vor 

'TiS^^^ 

^^S.' werden cr„ndungsgc,„ a8 vorzugsweise LiPF 6 . LiBF 4 , LiC.Oa, "A S P. UCW, TO)* 
I.iN<CF-,SO,),. bWrw* LiCKCF^OSO,],. Li<CF 2u «)S0 3 . wobe. n jewe.ls 2 b.s 2C . , L N^r^L. 
Ain.,. lisilt LiSbl',, odor cin Cicmisch aus zwei oder ...eta davon verwendel, wobe, d.e Verwendung von L.Br„ oder 

'''K^Slfwcrtcn in Mengen von 0.1 bis 50 Oew.-*. vorzug^eise 0.1 bis 20Cew,%, insbesondere 1 bis 
1 0 Gcw .% icweils bezogen aur das die jeweilige Schichl bildende MalenaL emgesetzl. 

W^ndun.sgc.,,5«c 1'olic- weis, ,m allgcmeinen cine Dicke von 3 bis 500 M.kron, vorzugswe.se 5 bis 500 M.kron 

U, ^F:tdlg'; l S S'SX. c„,ha.,=nd ...indcs.cns cine crs,c Schich,, die cine clck.ronenlei- 
,end" liSochtnlch ak,ivc Verbindung MM&rt nundes.ens ein. zwei.e Schich,. die die erfindungsgemaSe Me,„- 
branundkcincelcklroncnlcilcndc.clcklrochcmischaklivc Verbindung enlnall. „,„„;„„„„;„„ f.^amldicke 

Ocr Vcrbundkorpcr. der vorzugsweise cbenfalls in Form einer Fohe vorhegl, hat u» allgeme.nen e.ne Cesamld.cke 

^'Jt'SSEX '^^d^oSe Ka,hode in Folienfom, dar und en.nal, son.ire.ne aUgen.ein 
t^SoZ^Llm cleklronenleHende, elektfochemisch aktive Verbindung, vorzugswe.se. erne Lah.un.verb.n- 

dutm. Zu nciineu sind dabei insbesondere; T - , » ^ ^- i \ t : \/r^rv iV^v^^ 

UCoCK LiNiCK Li,Mn0 2 (0<x - 1), Li x Mn 2 0 4 (0<x <2), Li.MoO, (0<* ^2) Li.MnO; (0<x £ 1). L ;MnO <0<x * > 

<x < £ i\ V O Sx"< ' 8 LUV S 5 (0<x < 1 .8). U,Ta,S 2 (0<x < 1 ), Li.FcS (0<x < 1 ), Li x FeS 2 0<x < )^bS 2 
£<x i ^Li^, S<7< S). UJ& (0<x < 2), U x ZrS 2 <0<x<2), Li s NbSe 2 (0<x < 3), Li x VSe 2 (0<x < 1), UNiPS, 

' ^^dncVanS^n^gsron, der vorlicgcnden ErHndung fungier, die erfindungsgcnaBc Folic als zwcue 
Schkh in cincn Verbundki^rpcr. der nundestens eincers.c Schicht enlhali, wobci sic vorzugswe.se en c he kon nt iUk 
A^Jde ii I-Scnfoni. darstelhund son.i, cine allgcmcin lur Anodon verwcndclc elektronenlcuende, clekrrochcnnsch ak- 

phi,, synihciisch graphiiicncr Kohlesiaub und Kohlefascm. Oxtde, wic z. B. Tiianoxid. Zinkox >d, Zinnoxid, Molybdan 
oxid Wolfranioxid, Carbonate, wic z. B. Titancarbonat, Molybdancarbonal und Zinkcarbonat fienanni 

Die mindestens cine ersle Schichl. die ahemativ als Kathode oder Anode verwendet wird, en.halt iem.r b,s m 
20 Gcw.-%. bezogen aufdas Gcsamlgewich! der Folic, an LettruB. . ^ u , ttT1 :^ hr . n y^iien cinac- 

, Die vorl.egendt liriindung bcriflft ierner einen \fcrbundkorpcr. der .nsbesonderc ,n . clck '^ e ""^ 

sc.z. werden kann vor/ugsweise in Form einer Folic, besonders bevorzugl in Forn, einer Folic nut einer Ocs^midickt 
von ,Tht 500 Mikron, insbesondere mi, einer Ge^nudicke von 50 bis 500 Mikron. enihaliend .mndes ^ ™ «^ 
Schichl. die eine elek.ronenleilende, elektrochemisch ak,ive Verbindung enthalt, und 

keinc elektronenleitendc. elektrochemisch aklive Verbindung enthalt, wobei letztere Schichl die erfindiingsgemaBe Mi 
5 ^^^nde Hrfindung betrifli temer ein Verfahren zur Herstellung ernes derarUgen Verbundkorpers, bei dem 
man: 

(I) mindestens eine ersle Schicht, wie sie oben definiert ist, herstellt, 
, 0 (IT) mindestens cine zweiie Schicht, wie sie oben definiert isi, herstellt, und fibtiches Be- 

(ni) anschliefend die mindestens eine erste Schicht und die mindestens eine zweite Schicht durch em ubhehes Be 
schich lungs verfahren zusanimenbringi. 
Vorzugsweise wird die mindestens eine zweite Schicht auf einem temporaren Trager hergestellt Dabei ko nnen erfin- 
>5 dungsgeLfi ublicherweise verwendete temporare Trager, wie z. B. eine Trenntohe aus einem ^X^f^^Z - 
zu-sweise beschichtcien Papier, wie z. B. eine siliconisiertc Polyesterfolie, eingesetzt werden. Die Herstellung der zwu 
KS. ^le^eh auch auf einem perni.nenten Trager, wie z. B. einer Ableiielektrode, oder auch ganz ohne Trager 
moglich. 
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Das Zusammenbringen bzw. die Herstdhing der oben definierten Schichten kann durch ^^^^^^^ ^ 
schichtung bzw. HerstSliung von Folien, wie z. B. durch GieBen oder Rakeln, sow,e durch Vertahren unter Druck, *,e 

" l^B^^^^n Verbundkorpers mit den, Elektrolyten und dem Leit-lz kann sowoh ^ 
menbringen als auch vorzugsweise nach dem Zus.mmenbringen der Schichten, gegetenen aik " ^. d ^J s ^ a e ^^ n 
mil geeifne.en Ableitelektroden, z. B. einer Metallfolie, oder sogar nach dem Embnngen des ^bundko^ in M 
eriegehLe erfolgen, wobei die spezielle nnkroporose Struktur der Schichten be, Verwendung der ^^ungsgemaRen 
Mislung, insbesondere bedingt durch die Anwesenheit des oben definierten Festetofts nn 

i n den Elektroden, das Aufsaugen des Hlektrolyten und des Leitsalzes und die Verdrangung der Lull in , den Po en en to I 
licht. Das Betullen kann bei Tetnperaturen von 0°C bis etwa 100X in Abhangigkeu voni verwende.en Elektrotyten 

^v^^^^uns betriff. auBerden. eine elektxochemische Zelle. die eine wie oben definite Membran bzw. 
einen wie ohen definierten Verbundkorper enthah. |flr • -i Atlmf -hpnii«ichen 

Die Erfindung belriffi wetter die Verwendung der wie hier definierten Membran als Separator in eleklrocnemiscncn 

^Wie oben ausgefuhrt. stell, die vorliegende Erfindung eine Membran bereii, die sich insbesondere zur Verwendung als 
Separator in clektrochemischen Zellen eignet und die folgenden Kennzeichen autweist: 

1 . Der Lirhiumionentransfer durch die erfindungsgenia(3e Membran ist beachdich gut; ^ hr1tmntW . 

2. Die crfindungsgemaBe Membran ist warmebestandig und zeig. unterhalb von 200 C keinerlei ^ cl ™^"S; 

~x Dic Membran kann urn 180° gebogen werden. ohne dabei beschadigt zu werden. was insbesondere tur pnsruat - 
sche ZcUen d h soTche vom rechteckigen Typ, wichtig is., in denen diese Membranen besonders zwecktnaBig als 

f ^^S^M^nS ntSS auch elastische Eigenschaften und ermoglicht somit die Aufrecbterhaltung 

takl zwischen dicson ObcrflSchcn und der crfindungsgcmaBcn Membran gcwahricistct; M „ T „u rfln ^ hr 

6. Selbs. naeh Einiauchen in den Elektrolyten ist die mechanised Festigkeit der erfindungsgemaBen Membran schr 

I^Die ITcrsieliung der Menmbran ist als sehr wirtschaftlich zu erachten; 
s' Die crfindungsgemaBe Membran wcis! eine gute Benetzbarkeit fur Eleklrolytlosungen aut. 



fJUt; 

7. 
8. 

Die Erfindung wird nun anhand der folgenden Beispiele naher erlautert. 

Beispiele 

Allgenicinc Verfahrenweise zur Herstellung von GieBfolien 

20 S eines nm cincn, .Silankupplungsmiuel obcrflactanbchandchcn Wollas.onus (Tren.in 283-^OMSt. Q-rz ; verke 
French) mil einer mmleren Parlikelgrofie von 3 Mikron, dessen walinge Suspension cnen p H-Wen von 8 5 iulw.es 
werden n,i, einen, .SehnelirUhrer in 100 g TOP (Tcrahydroruran) dispcrgicrt. Zu d.eser M*=hung » , M « 
d,e,mopla S .ischen Polyu.dhanelas.omers (Blas.ollan 680-50. liked. Bad.schc U.e.hanc Lid.. Polyes.dyp. .IIS A 

TT ; inc 80 A) ticiieben und bei S5°C untcr Riihren gelost. , . . 

D^n wiie'das Genich bei 50*C mi, einer Rakel nti, einen. GicBspal, von 390 Mikron aut cmc s.Uconbehandche 
PET-Folic aulgetragcn. das Verdunnungsmiuel innerhalb von 15 Minuten entlernl und die erhaltene Folic ,n eincm Va- 
kuumofen 1 h bei 1 HFC getrocknet. 

Batten epriifung 

(a) Zusaninienbau einer Zelle 

Hierhci wurde cine Flachzelle (HS-Zello, Hohsen Corp.) verwendc. (positive Elek.rorfe und negalive ^Elekmxlc: 
Durchntcsscr 16 mm, und Separator: Durch.nesser 20 mm). Die negative Elekttrode (m,t ^. ra P hl ^^ 
lie) wird aurden Boden der HS-Zelle gestelh. wonach zur Abdeckung der gesam.en negativen Obcrflache ein S »pa raior 
au geleg. und die Anordnung durch Auflegen eines Teflon -Spacers (Fuhrung) fixiert wurde^ Dann wurde e ne p^mve 
Elektrode (mi. LiCoO, beschichtete Alu.niniumschicht.) in ein Loch ii» Ufcflon-Spacer gesieckt. wonach eine I3r«ckpla«e 
in ein Loch in der Teflon-Fuhrung gesteckt wurde und anschlieSend die Elektrolytlosung (1 mol LtPF 6 m 1 Liter EC/ 
MEC-L^ungs^ =^6; EC = Ethylencarbonat, MEC = Mcthylethylcarbonat)) zugemhn wurde. Nach 

Aufsetzen eines oberen Flansches, eines Spacerstabs und einer Feder wurde dte Zele in eine Vakuumka ujiet J 
brachi und zur Hntfernung des restlichen Gases in der Zelle zweimal vakuumbehandelt. Nach Au setzen de. Verse hluB 
kappe wurden die Ladungs-ZEntladungskapazitat und die Zyklisierfahigkeit der hergeste ten Zelle '^% n ^ 
prufgerai von Toyo System geprufi. Alle Arbeiten werden in Argonatmosphare m einer Glove-Box (MB 200MOD von 
MBRAUN) durchgefuhrt. 

(b) Aufladungs-/EntladungsprOfung und ZyklusprUfung 

Fur diese PrQfungen wurde ein Toscat ,31 00- System (TOYO SYSTEM CO. LTD) verwendet. , 
Zunachsr wird die Zelte 50 Min. lang auf 3,8 V vorgeladen. Dabei wurde nnt einem Strom von 5 niA (^5 mA/cm ) 
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wurde bei konstanrem Strom und konstanter Spannung gearbeitet (CC/CV-Methode). Es wurde so lange aufgeladen, bis 
die Spannung der Zelle 4,1 V erreichte, wonach diese Spannung durch weiteres Aufladen gehalten wurde. Die Gesanit- 
aufladezeit betrug 3 Stunden. 

Bei der Eniladung wurde nach der Methode der Entladung mit konstantem Strom gearbeitet. Der Endpunkt betragt 
s 2,75 V. Zur Entladungspriifung wurde die Stromdichte geandert (Entladestrom 1 mA, 2,5 inA, 5 niA bzw. 10 niA zwei- 
imiD.danach wurden 12-Zyklen-Prufungen tnit 5 niA Entladestrom durchgefiihrt. 

Mechanische Priifung 



n, (a) Herstellung von Prufkdrpern 

Priifkdrper (Abmessungen: 15 ■ 200 mm) wurden aus GieBfolien ausgeschnitten. Die Dicke der Folien wurde mit ei- 
ncm Digimatic Indicator (Mitsutoyo, Typ TD-C1 12C) besthunif. 

15 (b) Zugpr lifting 

Als /.ugprufgerar diente ein Strograph E-L (Toyoseiki) unter Anwendung einer Druckfinnengeschwindigkeit. von 
M) mm/Min. Die Hochsrzugkraft und die Bruchdehnung wurden bestimnti. 

Im 1 -alt von Naliclektrolyten wurde ein Tropfen Elektrolyllosung (LiC10 4 + 1 ml/1 Losungsmittel (Ethylencarbonat- 
2u und Dieihylcarbortal-Gemiseh (EC/DEC-MoIverhaltnis = 4/6))) auf die Mine des Prufkorpers aufgetragen und nach 30 
Min. Siehenlassen die Zugfestigkeit bestimmt. 

Temperaiurbestandigkeit 

■js liinc 50 ■ 80 nun groRc GicBfolie wurde 1 h in eineni Ofen mit definierter Tentperatur belassen. Nach dem Abkiihlen 
wurden die Abmessungen bcsiimmt und der Schrumpfungsgrad berechnel [(Warmeschrunipf {%) = (Lange vor derWiir- 
lnebuhundlung - Lange nach der Wamtcbchandlung)/Langc vor der Warmcbchandlung) • 100], 

Die l ; o!ien gemall den folgenden Beispielen wurden im Prinzip nach der "Verfahrensweise zur Herstellung von GieB- 
I'olien" hcrgeslclli und hinsichilich ihrer anwendungstechnischen Eigenschaften wie oben beschrieben geprutt. 

M) Die genauen Zusammcnsctzungen und die Ergebnisse der an den im folgenden beschriebenen Beispielen 1 bis 11 
durchgeluhrten Bessinmiungcn sind der Tabelle 1 zu entnehmen. 
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Beispiei 1 

Dieses Beispiei wurde im Prinzip nach der oben eriauterten "Verfahrensweise zur Herstellung von GieBfolien" herge- 
stellt, wobei ais Futlstoff Tremin 283 und als thennoplastisch.es Polyurethanelastomer Etastollan 680-50 verwendet 
wurde. 

Die Temperaturbesiandigkeil der erhaltenen Folie wurde bestimmt und rnit einem konventionellen Separa!or auf Basis 
eines Polyolefins (Celgard 2300 (Hoechst Celanese)) verglichen. Die Ergebnisse sind in der folgenden Tabelle 2 aufge- 
fuhrt. 

Tabelle 2 





90°C 


110°C 


120°C 


150°C 


170°C 


190°C 


200°C 


Celgard 2300 
(Polyolef insep. ) 


5,0% 


16, 8% 


27, 5% 


39% 


Schmilzt 


Schmilzt 


Schmilzt 


Folie aus Esp . 1 


Mull 


Null 


Null 


Mull 


Null 


Null 


Null 
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Die mechanischc Festigkeit der erhaltenen Menibran in elektrolytnassem Zustand wurde bestimmt undist in Tabelte 3 
aufgcluhri. 

Tabelle 3 





Hochs r. zugkra f t 


Bruchdehriung 


Membran gemaS Baispiel 1 


0,78 N 


40 mm 



Der I.nfiwidcrsiand der erhaltenen Membranen gemaR den Beispielen 1 und 2 wurde bestimmt und nut einem Polyo- 
lefinscparaior (Celyard 2300) verglichen. Die Bcslinmiung des Lufiwidersiands (Gurley) erfolgte 25 nach ISO 5635/5: 
Papier und Pappe: IScsiitnmung der tmtileren Lufidurchlassigkeil - Teil 5: Bcslimmung nach Gurley (1996). Die Ergeb- 30 
nisse sind in Tabelle 4 aufgeluhri. 

Tabelle 4 





Luf twiderstand {s/100 ml Luft) 


Membran gemafi Beispiei 1 


>>42000 


Celgard 2300 


490 



35 



40 



Beispiele 2 bis 4 

Diesc Beispiele wurden ;malog Beispiei 1 durchgefiihri, wobei jedoch der Tremingehalt gemaB den Angaben in Ta- 
belle 1 geanderl wurde. 

Beispiei 5 

In dicsein Beispiei wurden eine Mischung aus einem Polyvinylidendifluorid-Copolymer (Kynar 2801 der Firnta Alo- 
chein) und dem in Beispiei 1 verwendeien ! hermoplastischen Polyureihanclastomer in einem Gcwichisvcrhallnis von 
1 : 1 und Aerosil R874 (von Degussa: ITydrophobierend oberflachenbehandelies SiO? mil einem initlteren Durchniesser 
von 0,012 Mi k ion) als Ausgangsnialerialien zur Herstellung einer Folie nach dem hier beschriebenen Hers lei lungs vcr- 
fahren verwendet. 

Beispiei 6 

Beispiei 6 wurde analog Beispiei 1 hergestellt, wobei jedoch anstelle von Tremin 283 A1 2 0 3 (Wako Pure Chemical; 
niit.llerer Durchniesser 1,0 Mikron) ais Fullstoff verwendet wurde. 

Beispiei 7 

Beispiei 7 wurde ebentalls analog Beispiei i bergestellL wobei jedoch anstelle von Tremin 283 Whiton P-30 (Shiraishi 
Kogyo; geniahlenes Calciuntcarbonat; mittierer Durchniesser 4,3 Mikron) als Fullstoff verwendet wurde. 

Beispiei 8 

In Beispiei 8 wurde ein anderes thennoplastisches Polyurethanelastomer, namlich Elastollan 690-50, das eine groBere 
Shore- A-flarte (90) als das in Beispiei 1 verwendeie Elastollan 680 aufweisi. verwendet. Wie aus Tabelle 1 ersichtlich 
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isL wurde ferner die Losungsmitielzusammensetzung verandert. Abgesehen von diesen Unterschieden wurde dieses Bei- 
spiel ebenfalls analog Beispiel 1 hergestellt. 

Bcispiel 9 

s 

Auch dieses Beispiel wurde analog Beispiel 1 iiergestellt, wobei ein thennoplastisches Polyurethan vom Polyethertyp 
mil Polytetrantethylenglykol als Weich segment verwendet wurde, das unter dem Handelsnamen Elastollan 1180A10 
kommerzicli erhaltlich ist. 

jo Beispiel 10 

Auch dieses Beispiel wurde analog Beispiel 1 hergestellt, wobei ein thennoplastisches Polyurethan vom Polyestertyp 
verwendet wurde, das unter dem Handelsnamen Elastollan S80 A-50 konmiemell erhaltlich ist. 

15 Beispiel 1 1 

Die Folic aus Beispiel 1 wurde bei 160°C unter Verwendung eines EBICO-Laminators (IL-12 HR/IBICO PTE LTD) 
auf einc negative Elektrode heiBlaminierr, wonach eine Batterieprufung durchgefuhrt wurde, wie sie weiter oben bereits 
beschrieben wurde. Die negative Elektrode wurde folgenderniaRen hergestellt: 
20 460 g TTIF wurden ntit 400 nig MCMB (Osaka Gas), 35 g Kynar® 2801 (Elf Atochem), 35,6 g Ethylencarbonat und 
35,6 g Diniclbylcarbonat versetzi. Diese Mischung wurde einige Tage gemahlen und dann auf eine mil einer Haftscbicht 
vorbeschichfete Kupferfolie autgeiragen. Nach dem Trocknen wurde diese Folie als Anodenfolie fur dieses Beispiel ver- 
wendet. 

Hinsichtlich der Zusammensetzung der in den obigen Beispielen verwendeten therntoplastischen Polyurethanelasio- 
25 mere wird aut die nachstehende Tahclle 5 verwiesen, in der die Zusanmiensetzungen der hier eingcselzten ihennoplasti- 
schen Po I y urethane last oinere aufgeluhri sind. 

Tabelle 5 

30 In der vorliegenden Patent anmeldung verwendete TPUs (thennoplastische Pofyurelhanelasiomerc) 
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Typenbez .■ 


Liefer- 


Weichseg- 


Kettenver- 


Diisocya- 


Harte 




f irma 


mente (Poly- 


langerungs- 


nat 


{Shore A) 






diole) 


mi ttel 






Elastollan 


Takeda 


Polybutylen- 


1, 4-Butan- 


Diphenyl- 


80-82 


680-50 


Badische 


adipat 


diol 


methandi- 






Urethane 






isocyanat 






Industry 












Ltd. 










Elastollan 


Takeda 


Polybutylen- 


1 , 4-Butan- 


D i phenyl - 


90-92 


690-50 


Badische 


adipat 


diol 


methandi- 






Urethane 






isocyanat 






Industry 












Ltd. 










Elastollan 


Elasto- 


Poly (ethy- 


1, 4-Butan- 


Diphenyl- 


80-82 


S80A50 


gran GmbH 


len/buty- 


diol 


methandi- 








len) -adipat 




isocyanat 




Elastollan 


Elasto- 


Polytetra- 


1, 4-Butan- 


Di phenyl - 


80-82 


1180A10 


gran GmbH 


methylen- 


diol 


me t hand i- 








glykol 




isocyanat 





Im Fall der Beispiele 1 , 3 und 5 wurden Langzyklusprufungen vorgenonimen. Zu diesem Zweck wurden nach der ub- 
lichen AufladungsTEntladungspriifung und einer Zylkusprufung 100-Zyklen-Prufungen (Lade- und Entladestrom 5 niA) 
durchgefuhrt. Bei diesen Priifungen blieben die LadungsVEnttadungseigenschaften der Mem bran geniaB diesen Beispie- 
65 ten in einein zufriedensiellenden Bereich, was die hervorragenden anwendungstechnischen Eigenschaften der erfin- 
dungsgemaBen Membran demonstriert. 
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Patentanspriiche 

1 Membran, enthaltend cine Zusammensetzung mit . 

(a.) 1 bis 99 Gew.-% mindestens eines Polyuretbaneiastomers mit mindestens einem Hartsegment und nnnde- 
<;tens eineni Wcichsegment und 

f b) 99 bis 1 Gew.-% eines Feststoffs, wobei der Feststoff in das mindestens eine Polyurethanelastomer einge- 

2. Membran nach Anspruch 1, wobei es sich bei dem mindestens einen Polyurethanelastomer urn ein thermoplasti- 
schcs Polyurcihanelastomer handelt. . f 

3. Membran nach Anspruch 1 Oder 2, wobei der FeslstofT eine PrimarpartikelgrOBe von 0,005 bis 30 Mikron auf- 

4?" Membran nach eineni der Anspruche 1 bis 3, wobei das Polyurethanelastomer mindestens eines der folgenden 
Kenn/cichen aufweist: 

(u) der Schmelzpunkt des Harlsegments betragt mehr als 100°C und 
, (b) das Wcichsegnient enthalt Ether-, Ester- oder Carbonaibindungen oder eine Kombmation von zwei oder 
niehr davon. . , , j „ 

S Membran nach eineni der Anspruche 1 bis4, wobei der Feststoff eine anorgamsche basische Verbindung aus der 
(iruppe besiehend aus Oxiden. Miscboxiden, Silicaien. Sulfaten, Carbonaten, Phosphaten, Nitnden, Aimden, lmi- 
uen und < arhiden der 1 ilcmcnte der I, II., III. oder IV. Hauptgruppe oder der IV. Nebengruppe des Penodensystenis; 
cin Polv.uer aus der CJruppc besiehend aus Polyethylcn, Polypropylen, Polysiyrol, Polyietrafluorethylen Polyviny- 
lidenfluorid. Polyainiden. Polyimiden; eine cin derartiges Polymer enthaltende Fcsistoffdispersion; oder ein Oe- 
misch aus /wei oder mehr davon ist. . . 

(, Vcrbuntikorner. enihaltcnd mindestens eine erste Schicht, die eine elektronenleilende, elektrochemisch aktive 
Verbindum: enthalt. und mindestens eine zweite Schicht, die die Membran nacb eineni der Anspruche 1 bis 5 unci 
keine elekfronenlcitende. elektrochemisch aktive Verbindung enthalt. ... , 

7. VerbLimlU.rper nueh Anspruch 6, wobei die mindestens eine erste Schicht eine elektronenleilende, eleklrocne- 
miwh akiive Vcrbindiim: cm hall, wic sic im allgcmcincn fur Kathodcn verwendet wird. 

S. Vcrbundkorper nach Anspruch 6, wobei die mindestens eine erste Schicht eine elektronenleilende, elektroche- 
misch aktive Vcrbinckinc cnthall. wie sie im allgemeinen fur Anoden verwendet wird. 

y Vcrwcndunu einer Membran nach einem der Anspruche 1 bis 5 als Separator in elekirochenuschen Zellen. 

10. Hlcklrochemisehe /ellc mit einer Membran nach einem der Anspruche 1 bis 5 oder eineni Verbundkorper nach 

einem der Anspruche 6 bis 8 oder einer Kombination von zwei oder mehr davon. 
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